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RESUM 
 
La utilització dels carburs cimentats en la indústria es veu justificada per la 
seva excel·lent combinació de propietats mecàniques que els presenten com 
a materials candidats en aquelles aplicacions on es requereix al mateix 
temps resistència al desgast i alta tenacitat. Entre els diferents àmbits on 
poden aplicar-se destaquen en el sector de la mineria i del conformat de 
metalls. Les propietats que presenta el metall dur vénen donades per l’acció 
conjunta d’una fase ceràmica, carbur, i una fase metàl·lica, lligand. Tot i 
així, les seves propietats es poden veure greument alterades per diversos 
factors, entre els que destaquen els fenòmens de corrosió. 
 
L’objectiu del treball és induir dany de forma controlada a les diferents 
mostres per poder estudiar i determinar com influeix la corrosió produïda 
per una solució que simula l’aigua de mar a la resistència i a la fractura en 
funció del temps d’exposició. També es comparen els resultats obtinguts 
amb un estudi de les mateixes qualitats en un altre medi que simula una 
solució d’aigua de mina.  
 
La resistència a la corrosió de les dues qualitats de metall dur estudiades 
s’ha avaluat mitjançant la pèrdua de pes a partir d’assaigs d’immersió i la 
tècnica electroquímica de polarització potenciodinàmica. Per tal de 
determinar els efectes produïts per la corrosió en les propietats mecàniques 
s’han dut a terme  assaigs de flexió a quatre punts. Posteriorment s’han 
comparat els resultats estudiats amb les dades obtingudes per les mateixes 
qualitats però en la solució que simula l’aigua de mina. Finalment s’ha 
analitzat l’estat superficial de les mostres mitjançant microscòpia 
electrònica de rastreig (SEM) per observar el comportament de la corrosió a 
la superfície.  
 
Els resultats mostren com la qualitat que conté  níquel com a fase lligand 
mostra una millor resistència a la corrosió i conseqüentment un menor 
efecte sobre la resistència a la fractura de manera que per temps llargs 
d’exposició el medi presenta un comportament molt similar al material de 
partida. Per contra, la qualitat de carbur cimentat que presenta cobalt com 
a lligand es veu més afectada pel dany introduït per corrosió i la resistència 
a la fractura és significativament menor. És important destacar que el medi 
que simula l’aigua de mar resulta ser menys agressiu per a les dues 
qualitats si es compara amb l’aigua de mina sintètica, sobretot en els 
primers dies d’immersió. Tot i així, per la qualitat que conté níquel com a 
lligand aquesta diferència és menor.  
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RESUMEN 
 
La utilización de los carburos cementados en la industria se ve justificada 
por su excelente combinación de propiedades mecánicas que los presentan 
como materiales candidatos en aquellas aplicaciones dónde se requieren al 
mismo tiempo resistencia al desgaste y alta tenacidad- Entre los diferentes 
ámbitos dónde se pueden aplicar destacan el sector de la minería y el 
conformado de metales. Las propiedades mecánicas que presenta el metal 
duro vienen dadas por la acción conjunta de una fase cerámica, carburo, y 
una fase metálica, ligante. Aún así, sus propiedades mecánicas se pueden 
ver gravemente alteradas por diversos factores, entre los que destacan los 
fenómenos de corrosión. 
El objetivo del trabajo es inducir daño de forma controlada a las diferentes 
muestras para poder estudiar y determinar como influye la corrosión 
producida por una solución que simula el agua de mar a la resistencia a la 
fractura en función del tiempo de exposición. También se comparan los 
resultados obtenidos con un estudio de las mismas calidades en otro medio 
que simula una solución de agua de mina. 
La resistencia a la corrosión de las dos cualidades de metal duro estudiadas 
se ha evaluado mediante la pérdida de peso a partir de ensayos de 
inmersión y la técnica electroquímica de polarización potenciodinámica. Para 
determinar los efectos producidos por la corrosión en las propiedades 
mecánicas se han hecho ensayos de flexión a cuatro puntos. Posteriormente 
se han comparado los resultados estudiados con resultados obtenidos de las 
mismas cualidades pero con la solución de agua de mina. Finalmente se ha 
analizado el estado superficial de las muestras mediante microscopia 
electrónica de barrido para observar el comportamiento de la corrosión en 
la superficie. 
 
Los resultados muestran como la calidad que contiene níquel a la fase 
ligante muestra una mejor resistencia a la corrosión y consecuentemente un 
menor efecto sobre la resistencia a la fractura de modo que por tiempos 
largos de exposición en el medio presenta un comportamiento muy similar 
al material de partida. Por el contrario, la calidad de carburo cementado que 
presenta cobalto como ligante se ve más afectada por el daño introducido 
por corrosión y la resistencia a la fractura es significativamente menor. Es 
importante destacar que el medio que simula el agua de mar resulta ser 
menos agresivo en las dos calidades si se compara con el agua sintética de 
mina, sobre todo en los primeros días. Aún así, en la calidad que contiene 
níquel como ligante la diferencia es menor. 
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ABSTRACT 
 
The utilization of cemented carbides in the industry is justified by its 
excellent combination of mechanical properties in the applications where 
wear resistance and high toughness is needed. The stoneworking sector and 
metal cutting are two of the main sectors where they can apply. Mechanical 
properties of hardmetals are given by a ceramic phase and a metal phase, 
which is called a binder. Even so, the mechanical properties can be modified 
by different factors, like the corrosion phenomenon.  
 
The main objective of this project is to induce damage to the different 
samples in order to be able to study and decide how corrosion affects 
resistance to fracture depending on time using a solution that simulates 
seawater. Also, the results are compared with a study with the same 
qualities but in a synthetic mine water solution. 
 
The corrosion resistance of both qualities is evaluated by weight loss using 
an immersion test and anodic polarization. In order to decide the produced 
effect on the mechanical properties, a four points bending test has been 
made. Afterwards, the studied results have been compared to results 
obtained with the same qualities but a synthetic mine water solution. 
Finally, the fracture surfaces have been analyzed using scanning electron 
microscope to observe the corrosion behavior on the surface. 
 
The results show how the nickel quality has better corrosion resistance and 
consequently a minor effect on fracture resistance so that for long periods 
of immersion time the nickel quality has a similar behavior to the starting 
material. On the other hand, the cobalt quality is more affected by corrosion 
damage and fracture resistance is significantly minor. It’s important to 
emphasize that the sea water solution is less aggressive than the synthetic 
mine water solution, especially in the first days. Even so, in the case of the 
quality that contains nickel, the difference is smaller.  
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CAPÍTOL 1: 
INTRODUCCIÓ 
 
1.1. Objectiu del projecte 
L’objectiu principal del projecte és estudiar la influència de la fase lligand a 
la degradació de la resistència mecànica dels carburs cimentats quan són 
sotmesos a medis corrosius. Amb aquest propòsit s’han definit diversos 
objectius específics: 
 Desenvolupar una metodologia per induir dany controlat a les 
diferents mostres i poder analitzar-lo. 
 Avaluar la influència de la fase lligand en la resistència a la corrosió 
dels carburs cimentats. Amb aquesta finalitat es realitzaran mesures 
de pèrdua de pes mitjançant assaigs d’immersió i de polarització 
potenciodinàmica. 
 Estudiar l’efecte del dany induït per corrosió en la resistència a 
fractura del metall dur a través d’assaigs de flexió a quatre punts. 
 Comparar els resultats obtinguts en termes de velocitat de corrosió i 
de resistència a la fractura amb un estudi de les mateixes qualitats 
però diferent medi corrosiu.  
 Analitzar el dany induït per corrosió de les mostres assajades i 
identificar el defecte que inicia la fractura mitjançant microscòpia 
electrònica de rastreig. 
 
1.2. Abast del projecte 
A partir dels resultats obtinguts en el present projecte, és evident que un 
increment en la concentració de clorurs provoca un canvi significatiu en el 
comportament a corrosió de les qualitats estudiades. Per aquest motiu, es 
deixa la porta oberta a futurs projectes per a la realització d’estudis d’altres 
qualitats amb lligand i microestructura diferent de manera que es tingui un 
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coneixement complert que permeti comparar-ho amb d’altres estudi previs 
en els que s’ha utilitzant com a medi una solució d’aigua de mina sintètica. 
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CAPÍTOL 2: 
ESTAT DE L’ART  
 
Els metalls durs o carburs cimentats són materials compostos que estan 
constituïts per una fase ceràmica inserida a una matriu metàl·lica. La 
preferència per la fase lligand dúctil és el cobalt (Co), principalment per la 
baixa energia interficial, una humectació gairebé perfecte i una molt bona 
adherència entre el Co i el carbur de tungstè (WC) a l’estat sòlid que donen 
unes excel·lents propietats mecàniques. No obstant això, altres aglutinants 
com per exemple el níquel (Ni), s’utilitzen en aplicacions que exigeixen 
millors rendiments en altres condicions de treball, com ara en ambients 
corrosius o en altes temperatures. 
En particular el carbur de tungstè, també anomenat carbur de wolframi, és 
la fase ceràmica més utilitzada dins de la família dels carburs cimentats. 
Així, aquests estan formats per una fase ceràmica amb una alta duresa i 
resistència al desgast i una matriu metàl·lica que actua com a lligand i que li 
aporta ductilitat. Des de la seva descoberta per Schröter l’any 1922, s’han 
optimitzat centenars d’aplicacions industrials, principalment peces 
relacionades amb components sotmesos al desgast. Probablement sense el 
seu descobriment, moltes empreses del sector de la perforació de roques, 
de la mecànica o simplement de la fabricació de filferro no haurien estat 
possibles. 
Aquest tipus de material es va comercialitzar per primer cop l’any 1927 amb 
el nom de vidia (en alemany widia, com abreviatura de Wie Diamant que 
significa “com el diamant”) i encara s’utilitza (Upadhyaya 1998). 
Els metalls durs s’utilitzen en totes les aplicacions on la resistència al 
desgast es combina amb la tenacitat i la rigidesa, tant a temperatura 
ambient com a altes temperatures. Les propietats dels carburs cimentats  
poden variar en una amplia gamma mitjançant l’elecció apropiada de la 
grandària de gra del carbur (menor a 0,2 micres i més gran de 5 micres) i 
de la quantitat de fase lligand (2-30% en pes). 
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2.1. Producció 
  
Els materials de partida per a la fabricació dels carburs cimentats són la 
pols de les fases ceràmica i metàl·lica.  
 
Les fonts principals de tungstè són els minerals scheelita (CaWO4) i la 
wolframita (Fe5Mn)WO4. A causa del seu alt punt de fusió, l’extracció es du 
a terme mitjançant un procés d’hidrometal·lúrgia. En aquest cas, l’extracció 
consisteix en un seguit de passos que comencen amb un concentrat de 
mineral i s’acaben amb un compost intermedi que generalment sol ser 
paratunsgtenat d’amoni (APT). Una vegada tenim l’APT, s’escalfa a una 
temperatura aproximada de 600ºC on es descompon i obtenim WO3. 
Finalment s’escalfa l’òxid de tungstè en una atmosfera d’hidrogen i s’obté la 
pols de tungstè (Upadhyaya 1998). Un esquema del procés es mostra en la 
figura 1.  
 
Figura  1. Esquema de la producció de  pols de tungstè (Mehrotra, n.d.) 
El Cobalt és el mineral més utilitzat com a matriu lligand als carburs 
cimentats. Actualment s’obté amb un mètode anomenat Polyol cobalt. 
Aquest procés està basat amb la reducció d’hidròxid de cobalt amb una 
barreja d’etilenglicol i dietilenglicol (Upadhyaya 1998). 
El següent pas en el procés, després de la producció de la pols, és la 
fabricació del WC. Per realitzar-ho s’ha de barrejar una quantitat apropiada 
de metall de tungstè amb negre de carbó i escalfar-ho a una temperatura 
entre 1400 i 1800 ºC. El control del carboni és un dels paràmetres més 
importants a l’hora de la producció dels metalls durs. Una deficiència lleu de 
carboni provoca la formació d’una fase extremadament fràgil anomenada 
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fase eta “η”, mentre que si excedim el nivell de carboni s’obté grafit lliure 
que afebleix el metall dur i redueix la resistència al desgast per abrasió. 
 
La pols del WC i del lligand metàl·lic, conjuntament amb una petita 
quantitat de cera que pot ser parafina (General Carbide 2009), 
s’introdueixen en un molí de boles per homogeneïtzar la mescla i reduir la 
mida dels grans. El moviment del molí arrossega les boles i el material cap 
amunt de la paret del recipient i els fa caure per realitzar la mòlta 
mitjançant una combinació de fricció per rodament i impacte. Posteriorment 
s’asseca la mescla en una atmosfera controlada o al buit per preveure 
l’oxidació en la preparació per la compactació.  
 
Com es pot observar a la figura 2, el mètode més comú per realitzar la 
compactació és la premsa en fred (a temperatura ambient) en la qual dos 
punxons oposats comprimeixen la barreja. Al producte obtingut després de 
la compactació se l’anomena compacte en verd, el terme verd significa que 
la part no està completament processada. Com a resultat del premsat, la 
densitat del producte, anomenada densitat verda, és molt més elevada que 
la densitat volumètrica inicial. La resistència verda de la barreja premsada 
és suficient per manejar-la, però molt menor que la que s’aconsegueix un 
cop realitzat el sinteritzat. Els daus utilitzats s’han de realitzar 
sobredimensionats per tenir en compte la contracció durant el sinteritzat. La 
contracció lineal pot arribar a ser superior al 20%. 
 
 
Figura  2. Esquema d’un premsat convencional: (1) omplert de la cavitat del 
motlle amb pols; (2) posició inicial; (3) final dels punxons durant la compactació i 
(4) remoció de la part. (Groover 1997) 
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El sinteritzat convencional de WC-Co es realitza a temperatures entre 
1370ºC i 1425ºC, les quals estan per sota de la temperatura de fusió del 
cobalt, que és de 1495ºC. Conseqüentment, el metall lligand pur no fon a la 
temperatura de sinteritzat però, com mostra el diagrama de fase a la figura 
3, el WC es dissolt en el cobalt en l’estat sòlid. Durant el tractament per 
calor, el WC es dissolt gradualment dins de la fase gamma i el seu punt de 
fusió disminueix, de tal forma que finalment el metall s’acaba fonent. A 
mesura que es forma la fase líquida de Co aquesta flueix i xopa les 
partícules de WC. Durant el refredament, el carbur dissolt es precipita dins 
els cristalls ja existents per formar una estructura més consistent (Groover 
1997). 
 
Durant el procés de sinteritzat l’atmosfera s’ha de tenir molt controlada 
perquè la pols dels metalls durs és molt susceptible a les reaccions amb 
l’atmosfera. En molts casos, les reaccions inclouen carboni. El control del 
carboni és crític, com s’ha dit anteriorment en aquest mateix apartat, tal i 
com es pot veure a la figura 3, una desviació del contingut del carboni 
estequiomètric provoca la formació d’una tercera fase, η, o grafit lliure, i en 
tots dos casos es deterioren les propietats mecàniques. 
 
 
Figura  3. a) Diagrama de fase de WC-10 wt% Co variant el percentatge de 
carboni (Mehrotra, n.d.); b) Diagrama de fase WC-Co (Groover 1997). 
 
A la figura 4 s’observa un resum de les últimes etapes del procés per 
obtenir les peces definitives. 
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Figura  4. Esquema del procés típic d’obtenció dels carburs cimentats (Mehrotra, 
n.d.). 
Un cop acabat el sinteritzat es poden realitzar operacions posteriors per 
tenir un control dimensional. Dins aquestes operacions destaquen 
l’esmerilat amb rodes abrasives de diamant. 
 
 
2.2. Aspectes microestructurals  
 
Existeixen moltes característiques microestructurals que fan variar les 
propietats dels carburs cimentats.  
 
 
2.2.1. Fase carbur 
 
Tots els carburs tenen un alt punt de fusió, en el cas del WC és de 2800 ºC, 
a més a més, disposa d’un alt grau d’estabilitat química.  
 
La fase de carbur també es coneguda com a fase α. És la fase majoritària i 
té una estructura cristal·lina hexagonal compacte (hcp) (Engqvist et al. 
1999).  
 
La fase de WC és la que aporta duresa i resistència a l’abrasió al carbur 
cimentat. El carbur de tungstè té una estructura altament anisòtropa i 
desenvolupa cristalls anisòtrops durant el seu creixement que es poden 
descriure com prismes triangulars amb les vores truncades i formalment 
reben el nom de bipiràmide ditrigonals. La forma d’equilibri dels grans de 
WC és com a prisma triangular en el cas que tinguin un alt contingut de la 
fase lligand i una quantitat de carboni suficient. En estudis posteriors es va 
descobrir que la disminució del carboni originava la forma truncada dels 
cristalls de WC (Kim et al. 2003) tal i com es pot observar a la figura 5b.  
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Figura  5. a) cel·les unitàries (línies continues) i posició dels àtoms; b) forma de 
d’equilibri dels cristalls de carbur de tungstè (Exner 1979); c) esquema dels plans 
cristal·lins (Kim et al. 2003). 
 
Hi ha dos plans cristal·logràfics que juguen un paper clau en la formació de 
les interfícies de carbur de tungstè: el pla prismàtic (     ) i el pla basal 
(0001). Ens els carburs de tungstè també apareixen en defectes durant la 
mòlta i també s’observen tensions residuals durant la sinterització. 
 
 
2.2.2.  Fase lligand  
 
El cobalt és el metall més utilitzat com a metall d’unió ens els metalls durs 
basats ens WC des de que Schröret, l’any 1922 (Exner 1979), el va 
introduir com a lligand en eines de tall, però actualment, també s’utilitzen el 
Ni i el Fe per a millorar algunes propietats com la resistència a la corrosió 
i/o la resistència a altes temperatures. Tot i així l’elevada solubilitat del 
cobalt coma fase lligand, Taula 1, i l’elevada ductilitat que s’aconsegueix en 
el compost WC-Co fa que continuï sent el lligand més utilitzat. 
 
Taula 1. Solubilitat del sòlid (% amb pes) d’alguns carburs amb metalls a la fase 
lligand a 1250ºC (Upadhyaya 1998) 
 
 
 
Les dues formes cristal·lines del cobalt també influeixen molt amb les 
propietats mecàniques del material final. El cobalt pot existir en dues 
formes al·lotròpiques: hexagonal compacta (hcp) o cúbica centrada a les 
cares (fcc).  
 
Aquestes fases cristal·lines també varien amb els tractaments tèrmics i les 
deformacions mecàniques. Quan s’obté la pols de cobalt aquesta consisteix 
Bernat Bosch Romà   
 
16 
 
en una barreja de les dues mentre que durant la mòlta, a causa de les 
tensions internes, la fase hcp augmenta fins al 100% (Upadhyaya 1998). 
Tot i així, el W dissolt a la matriu i el posterior tractament de sinteritzat a 
alta temperatura, fa que la fase (fcc) d’alta temperatura s’estabilitzi a 
temperatura ambient. La grandària de gra, i la quantitat de W i C 
estabilitzen la fase cúbica. Com a resultat, existeix la tendència que es 
conserva parcialment la fase fcc a temperatura ambient i generalment 
només es pot transformar en hexagonal mitjançant deformació mecànica en 
fred (per tensions residuals o externes).  
 
Per tant, la grandària de gra, la quantitat relativa de fase hcp i fcc, i el 
percentatge de cada fase són importants per determinar les propietats 
mecàniques. 
 
Un altre paràmetre molt important és el camí lliure mig de cobalt (λCo), que 
resulta ser la distància mitjana entre dues interfícies de cobalt i carbur dins 
del lligand. Aquest paràmetre està relacionat amb el camí lliure en el què 
les dislocacions es poden moure i per tant afectar directament a la duresa 
de lligand. No obstant això, l’enduriment  també es pot produir per la 
solució sòlida de WC que es dissolt en el lligand líquid durant el procés de 
sinterització. 
 
 
2.2.3. Paràmetres microestructurals  
 
La microestructura dels carburs cimentats ve donada per quatre paràmetres 
bàsics:  
 
 Contigüitat (CWC): fracció d’àrea d’interfície de WC compartida per 
partícules de la mateixa fase. La contigüitat varia entre 0 i 1, quan és 
0 significa que la distribució de la fase de carbur està totalment 
dispersa mentre que si el valor obtingut és 1 significa que està 
totalment aglomerada (Upadhyaya 1998; Exner 1979). 
 
    
        
               
 (1) 
 
 Grandària de gra mitjana del carbur (dWC): Es considera com la 
mitjana de la grandària dels grans de carbur que composen el 
material. Aquesta està influenciada per la grandària dels grans en 
estat  pols, així com per les condicions de la mòlta i també per al 
procés de sinteritzat. La grandària de gra és proporcional a la duresa 
de la mostra mentre que és inversament proporcional a la tenacitat.  
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La grandària de gra de les fases de carbur és la variable més controlada 
conjuntament amb la quantitat de carboni en la producció dels carburs 
cimentats. Des del processament fins al sinteritzat final, cada etapa de la 
producció té influència en la grandària final del gra, sobretot la mòlta i la 
sinterització descrites anteriorment. És interessant remarcar que un alt 
contingut de carboni generalment afavoreix el creixement dels grans de 
carbur de tungstè. A les microestructures molt fines s’afegeixen inhibidors 
de creixement del gra com el carbur de crom (Cr3C2) i al carbur de vanadi 
(VC) per evitar el creixement excessiu del gra i mantenir la distribució de la 
grandària dels grans uniforme (Upadhyaya 1998; Exner 1979). 
 
 
Figura  6. Mida dels grans segons Sandvik Hard Materials. Nano (<0.2 μm), 
Ultrafi (0.2-0.5 μm), Extrafi (0.5-0.9μm), Fi (1.0-1.3 μm), Mig (1.4-2.0 μm), Semi 
gruixut (2.1-0.4 3 μm), Gruixut (3.5-5 μm) i Super gruixut (>5 μm) (SandVik Hard 
Materials, n.d.). 
Depenen de les propietats mecàniques desitjades per cada eina s’utilitzen 
mides de gra diferents. 
 
 Fracció del volum de la fase lligand (VCo): a l’augmentar la fracció de 
fase lligand el material augmenta la seva tenacitat a expenses de 
reduir la seva duresa.  
 
 Camí lliure mig de cobalt (λCo): és una mesura de l’espessor del 
lligand que depèn tant del contingut de cobalt com de la grandària de 
les partícules de WC i està relacionada amb la ductilitat del material.   
 
Si les fases estan repartides uniformement l’equació que s’utilitza per a 
determinar aquest paràmetre és: 
 
   
   
 
   
   
 (2) 
 
mentre que si una de les dues fases predomina s’incorpora la contigüitat a 
l’equació. 
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    (3) 
 
En funció de la distribució dels carburs així com del percentatge de lligand 
del material compost ofereix propietats molt diverses. L’objectiu és trobar la 
relació dels paràmetres CWC, dWC i λCo apropiada per cada aplicació 
(Upadhyaya 1998).  
 
 
2.3. Propietats Mecàniques  
 
Tal i com s’ha comentat a l’apartat anterior, les propietats mecàniques dels 
WC-Co depenen en gran mesura de la seva microestructura. A continuació, 
es descriu de forma genèrica com afecten les característiques 
microestructurals a la resposta dels carburs cimentats. 
 
 
2.3.1. Resistència  al desgast 
 
La resistència al desgast és la característica més destacada dels metalls 
durs. Aquesta propietat té a veure amb els fenòmens que es desenvolupen 
a la superfície del material. Existeixen diversos tipus de desgast: 
 
 El desgast adhesiu es produeix quan s’adhereixen els punts en 
contacte entre dues superfícies. En iniciar el moviment, aquests 
contactes són tallats per lliscament i es queden adherits a l’altra 
superfície. Succeeix quan els materials tenen una composició molt 
similar. 
 El desgast abrasiu, per interacció mecànica entre superfícies en 
contacte. Es produeix una pèrdua de material a la superfície més 
tova. 
 
També hi ha altres tipus de desgast que no són de tipus mecànic com pot 
ser la corrosió o l’oxidació. 
 
A la Figura  7 a) s’observa la resistència al desgast en funció de la pèrdua 
de pes en cm3, el percentatge de Co i diferents grandàries de gra mentre 
que a la Figura 7b) s’observa la resistència al desgast en funció de la 
pèrdua de pes en cm3 i la duresa Vickers. 
 
A mesura que la quantitat de percentatge de Co augmenta, la diferència en 
la resistència entre les diverses grandàries de gra disminueix per contra, 
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quan la quantitat de cobalt és menor al 10 % aquestes diferencies 
s’accentuen exponencialment, fet que comporta que la resistència al 
desgast amb grans més petits sigui més baixa. A la Figura  7 b) s’observa 
que a mesura que augmenta la duresa, la resistència al desgast disminueix, 
i empitjora encara més com més petits són els grans. 
 
 
Figura  7. a) Resistència al desgast en funció del percentatge en pes de Co amb 
WC de diferent grandària de gra; b) Resistència al desgast en funció de la duresa 
(SandVik Hard Materials, n.d.) 
2.3.2. Duresa 
 
En general es coneix que la duresa determina la resistència del material a 
l’abrasió i al desgast. La duresa es veu afectada tant pel contingut de 
lligand com per la grandària de gra. La duresa també varia en funció de la 
temperatura. El rang de dureses varia des del 700 HV30 fins als 2200 HV30. 
 
Com es mostra a la Figura  8 a) la duresa del metall dur disminueix 
proporcionalment a mesura que s’augmenta el percentatge de cobalt i 
també disminueix si la grandària de gra augmenta. A la figura Figura  8 b) 
la duresa dels carburs disminueix quan la temperatura s’incrementa i 
s’observa que per a temperatures superiors a 400ºC el WC és el que manté 
la duresa més elevada. 
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Figura  8. a) Duresa HV30 en funció del percentatge de Co i de la grandària de gra 
(SandVik Hard Materials, n.d.); b) Duresa en GPa en funció de la temperatura 
(Piersen 1996). 
2.3.3. Tenacitat 
 
La tenacitat és la resistència d’un material a la propagació de fissures. Els 
carburs cimentats és consideren materials fràgils. 
 
La tenacitat, com les altres propietats mecàniques, també es veu afectada 
per la microestructura dels components del metall dur. A mesura que 
s’augmenta la quantitat de fase lligand i la grandària de gra, la tenacitat 
augmenta mentre que, si ambdues disminueixen la tenacitat també ho fa en 
el mateix sentit i el compost es torna més fràgil, Figura  9. 
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Figura  9. a) Tenacitat de la fractura en funció del contingut de Co i diferents 
grandàries de gra (MN/m3/2) (SandVik Hard Materials, n.d.). 
2.3.4. Resistència a la compressió 
 
Els metalls durs tenen una resistència molt alta a la compressió sota 
càrregues uniaxials. La resistència augmenta quan disminueix el 
percentatge de fase lligand i la grandària de gra. Un metall dur amb grans 
de WC de grandària petita i un baix contingut de fase lligand pot tenir una 
resistència a la compressió al voltant dels 7000 MPa. Com s’ha vist 
anteriorment amb la duresa la resistència a la compressió també disminueix 
quan augmenta la temperatura, Figura  10. 
 
 
 
Figura  10. a) Resistència a la compressió de WC en MPa en funció de la 
grandària de gra i el percentatge de cobalt; b) Resistència relativa a la compressió 
en funció de la temperatura per un metall dur de gra gruixut amb un percentatge 
de 13% de Co (SandVik Hard Materials, n.d.). 
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2.3.5. Densitat  
 
La densitat és una mesura del control de qualitat, que es mesura de manera 
rutinària a les empreses de fabricació per establir una base de dades central 
per a cada grau produït. La majoria dels materials durs fabricats per una 
ruta de sinterització en fase líquida tenen essencialment una porositat 
menyspreable (Roebuck and Almond 1988). La densitat del carbur cimentat 
varia considerablement d’un a l’altre a causa de la gran diferència entre 
densitats del WC (15,8 g/cm3) i la del Co (8,9 g/cm3 ), Figura  11. La 
grandària de gra WC no afecta la densitat. 
 
 
Figura  11.  Densitat en funció del percentatge de Cobalt en pes (SandVik Hard 
Materials, n.d.) 
2.4. Aplicacions  
 
El metall dur s’utilitza en aplicacions on és necessària una elevada 
resistència al desgast. Des de la seva sortida al mercat als anys 20 la 
demanda de tungstè per a realitzar aquest tipus de material no ha deixat 
d’augmentar. L’any 2010 es va fabricar al voltant de 30000 tones d’eines de 
metall dur (Schubert, Lassner, and Bohlke 2010). Actualment s’utilitza en 
moltes aplicacions que poden anar des d’eines de tall fins  eines per 
l’explotació de gas i petroli.  
 
El rang de carburs de tungstè amb contingut de lligand en el interval del 3-
10% en pes i grandària de gra per sota de 1 µm tenen la major duresa i 
resistència a la compressió, combinat amb una alta resistència al desgast i 
una alta fiabilitat contra el trencament. Aquests tipus de metall dur s'utilitza 
en una àmplia gamma d'aplicacions de peces de desgast i eines dissenyades 
per mecanitzat tant metàl·lic com no metàl·lic, per als què una combinació 
d'alta resistència, alta resistència al desgast i unes vores de tall esmolades 
són essencials.  
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Els rang de carburs cimentats amb continguts de lligand entre 6-30% i 
grandàries de gra entre 1-3 μm s'utilitzen en peces de desgast i eines de 
tall quan es requereix un element amb resistència als cops. 
 
Els carburs cimentats amb una grandària de gra més elevada (superiors a 
les 3 μm) i amb un percentatge de lligand entre 6-15% en pes s'utilitzen en 
aplicacions de petroli, gas i mineria on es requereix resistència als esforços 
d'alt impacte i al desgast per abrasió (Piersen 1996). 
 
 
Figura  12. Gamma d’aplicacions del metall dur (SandVik Hard Materials, n.d.) 
L’any 2008, com es pot veure a la Taula 2, els sectors que més van 
consumir carburs cimentats a nivell mundial en una mateixa proporció van 
ser: mecanitzat de fusta i plàstic, mineria, mecanitzat de metall i eines amb 
aplicacions contra el desgast, mentre que per la formació de xips va ser 
menor. Per contra, el grup de mecanitzat de metall representa el grup amb 
més volum de negoci, arribant fins al 65% (degut als seu elevat grau 
d’innovació) en comparació amb els altres grups com el processament de 
plàstics i fusta o la mineria que no supera el 10% (Schubert, Lassner, and 
Bohlke 2010).  
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Taula 2. Quota de mercat dels productes de metall dur per aplicacions (Schubert, 
Lassner, and Bohlke 2010) 
Àrea d’aplicació 
Facturació mundial 
(%) 
Consumició mundial 
per pes (%) 
Conformat de metall 65 22 
Fusta i plàstic 10 26 
Aplicacions amb 
desgast 
10 17 
Mineria 10 26 
Formació de xips 5 9 
 
2.5. Comportament a fractura 
 
2.5.1. Introducció 
 
El procés de fractura d’aquest material està governat per la propagació 
inestable de defectes inherents al procés de producció o induïts durant el 
procés de conformació o en servei (Sigl and Exner 1987). Per tant, el 
comportament a fractura dels carburs cimentats, com a material fràgils, es 
pot definir mitjançant la Mecànica de la Fractura Elàstica Lineal (MFEL). 
Podem assumir que la resistència a fractura i els defectes estan relacionats 
a través de la tenacitat de fractura (KIC) a partir de l’equació 4 on Y, és un 
coeficient adimensional que depèn de la geometria de la proveta, del 
defecte i la configuració de l’assaig, ac és la mida del defecte crític i σc és la 
tensió de trencament o crítica (Coureaux et al. 2002). Per a un sistema 
d'esquerdes en particular, Y és constant i a partir de l’equació 4 s’observa 
que la tenacitat depèn només de la tensió externa aplicada i l'arrel 
quadrada de la longitud de l'esquerda (Fisher-Cripps 2006). 
 
            (4) 
 
El primer pas de la propagació d’esquerdes en el metall dur és la formació 
d’una esquerda continua ens els grans de carbur o en la intercara 
carbur/carbur i es forment lligaments  a la part posterior de la punta de 
l’esquerda, Figura 13. Aquests s’allarguen i suporten l’obertura de 
l’esquerda augmentant la resistència a fractura (Tarragó et al. 2014). Així, 
es dedueix que la resistència a fractura està directament relacionada amb 
l’energia absorbida pels lligaments que es formen durant la deformació 
plàstica 
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Figura  13. Esquema dels lligaments dúctils de cobalt durant la propagació d’una 
esquerda. 
2.5.2. Estadística de Weibull 
 
La fractura de carburs cimentats és de naturalesa estocàstica i es regeix per 
la propagació inestable de defectes crítics. Per tant, es requereixen mètodes 
estadístics per a racionalitzar la resistència al trencament dels carburs 
cimentats.  
 
Seguint les idees anteriors, els components de carburs cimentats amb els 
mateixos paràmetres microestructurals (per exemple: grandària de gra, 
quantitat de fase lligand i contigüitat) i subjectes a la mateixa tensió poden 
no trencar-se al mateix valor. 
 
L’estadística de Weibull es basa en la teoria de l’enllaç més feble, que 
defineix que la mostra trenca quan l’element més dèbil falla. L’aplicació de 
l’estadística de Weibull a la resistència al trencament dels metalls durs 
descriu la probabilitat      per un respectiu volum     sotmeses a una 
determinada tensió     a obtenir la ruptura a través de l’equació (5): 
 
      
   
    
  
 
 
 
 
  
 (5) 
On    és el nivell de tensió pel qual a partir d’una tensió inferior la 
probabilitat de fractura és zero, m i    són constants que descriuen la 
fiabilitat i el nivell de tensió del material determinades experimentalment 
per a una probabilitat de fallida del 63,2%.  
 
 
2.5.3. Resistència a la flexió 
 
De la mateixa manera que succeeix amb els materials ceràmics pels carburs 
cimentats com a materials fràgils, s’utilitza un assaig a resistència a flexió 
com a mesura de la seva resistència mecànica. La resistència a la flexió 
també és coneguda amb les seves sigles amb anglès com TRS (Transverse 
Rupture Strength). Generalment es prescindeix de la deformació plàstica ja 
que només és apreciable en els metalls durs més tenaços. Gràcies a la 
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simplicitat del TRS s’utilitza molt a la indústria dels carburs cimentats com a 
control de qualitat.  
 
Els desavantatges d’aquest assaig són la gran dispersió en els resultats 
experimentals degut a la sensibilitat que té a la geometria del material 
(Upadhyaya 1998). Per aquest motiu s’utilitza l’estadística de Weibull per 
racionalitzar els resultats. En el treball present s’ha realitzat assaigs de 
resistència a flexió a quatre punts seguint la normativa ASTM  C1161-C02.  
 
La resistència ve donada per l’equació 6: 
 
   
 
 
 
    
    
 (6) 
 
 
Figura  14. Esquema de l’assaig a de resistència a flexió a 4 punts. 
on la Li és la longitud entre l’aplicació de les forces, la L és la longitud entre 
els suports, la d és l’espessor i la b és l’amplada. 
 
 
2.6. Corrosió 
 
2.6.1. Introducció  
 
La corrosió és el resultat d’una reacció química o electroquímica d’un 
material amb el medi que l’envolta provocant un deteriorament i 
conseqüentment una pèrdua de les seves propietats. 
En els materials metàl·lics o el seus aliatges, el procés de corrosió és 
normalment electroquímic, és a dir, una reacció química en la qual hi ha 
transferència d’electrons d’una espècie a una altra. Una característica dels 
àtoms metàl·lics és la pèrdua o el guany d’electrons en una reacció 
denominada oxidació. Un metall M pot experimentar la següent corrosió en 
un medi agressiu amb contingut d’ions. 
          (7) 
On n són el número d’electrons. El metall es converteix amb un ió amb 
tantes n+ càrregues positives com els electrons de valència perd.  
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Els electrons generats en cada àtom metàl·lic que experimenta la reacció 
d’oxidació es transfereixen a una altra espècie química. En aquest cas, el 
procés s’anomena reacció de reducció. En el cas per exemple d’un metall en 
una solució àcida que conté ions hidrogen   , l’ió hidrogen es redueix de la 
manera següent: 
           (8) 
  
2.6.2. Mesures de la corrosió 
 
Per a analitzar el procés de corrosió que té lloc en un sistema material-medi 
s’utilitza la tècnica de la polarització potenciodinàmica. Aquesta tècnica 
permet realitzar una caracterització del material assajat en funció de la 
tensió i el corrent aplicat (Princeton Applied Research, n.d.). S’imposa un 
potencial, diferent al potencial de corrosió      , a la superfície entre la 
solució i el metall, després s’escaneja lentament augmentant el potencial en 
direcció positiva afavorint la corrosió. A partir de la representació del 
potencial aplicat i la densitat de corrent mesurada es pot extreure 
informació relativa al comportament de material en el medi que s’estudia. 
 
Figura 15. Gràfica estàndard d’un assaig de polarització potenciodinàmica en un 
acer inoxidable 430 (Princeton Applied Research, n.d.). 
Com es pot veure a la Figura 15 la gràfica té diferents regions. La regió “A” 
és la regió on el material comença a corroir-se i el potencial aplicat es fa 
més positiu. A la “B” la passivació comença. La passivació apareix 
normalment per la formació d’una capa fina sobre la superfície del metall. 
Aquest punt està caracteritzat per dos valors, el potencial passiu primari     
i la densitat de corrent crítica   . A la regió “C”, el corrent decreix 
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ràpidament a causa de la passivació de la mostra. La capa de passivació 
comença a descompondre’s a la regió “E” i comença la regió transpassiva. 
 
2.6.3. Mètode de Tafel 
 
El mètode utilitza les corbes de polarització anòdica i catòdica pròximes al 
potencial de corrosió        per a determinar la velocitat de corrosió      . La 
gràfica de Tafel es centra amb el potencial de corrosió, que s’obté de 
considerar les corbes anòdiques i catòdiques. 
 
Figura  16. Determinació de la velocitat de corrosió segons el mètode de Tafel 
(Princeton Applied Research, n.d.). 
El mètode de Tafel es basa en l’equació Butler-Volmer, segons la qual a 
partir d’un potencial determinat la mitja del corrent és la suma de les 
corrents de les reaccions anòdiques i catòdiques. 
         
 
    
  
   
 
     
  
 
  (9) 
 
On   i   són constants, n és el número d’electrons involucrats amb la 
reacció, R és la constant universal dels gasos, T la temperatura absoluta i F 
és la constant de Faraday. 
A potencials baixos, inferiors a la      , la intensitat té lloc bàsicament pel 
procés catòdic, mentre que a potencials més elevats, per sobre de la      , 
predomina el procés anòdic. A partir d’una determinada regió, la densitat de 
corrent en ambdós casos és proporcional al potencial aplicat de manera que 
a la gràfica es formen dos línies rectes. A l’extrapolar aquestes línies  
  Resistència a la corrosió dels carburs cimentats en medi salí 
 
29 
 
obtenim el valor de       i de la densitat de corrent,      , que equival  a la 
velocitat en que es desenvolupa el procés de corrosió generalitzada. 
 
2.7. Corrosió dels carburs cimentats 
 
Els mecanismes de la corrosió dels carburs cimentats és complexa perquè  
no depenen només de la microestructura sinó que també influeix el medi 
que es troben, de forma que les reaccions que es desenvolupen en els 
constituents varien de forma significativa depenent del pH del medi i del 
tipus i concentració d’ions presents.  
 
2.7.1. Comportament a corrosió del WC-Co 
 
Els carburs cimentats són materials heterogenis, que bàsicament sofreixen 
una corrosió galvànica. El medi agressiu preferiblement ataca el lligand 
mentre que el tungstè es manté protegit catòdicament. Això és degut a l’alt 
potencial de reducció del WC en comparació al lligand. 
Estudis de l’any 2007 mostren sense dubte que la fase lligand controla el 
comportament a corrosió dels materials WC-Co. Hochstrasser-Kurzet al. van 
estudiar el comportament a corrosió de WC-Co, Co i el WC en diverses 
solucions aquoses amb diferent pH en un circuit de potencial obert utilitzant 
mesures d’impedància electroquímica (EIS) i s’observa que l’espectre del Co 
pur es semblant a l’espectre de WC-Co mentre que el de WC pur es molt 
diferent. Això mostra que el comportament de la corrosió del material 
compost és dominat per la fase de cobalt (Hochstrasser(-Kurz) et al. 2007). 
 
Més endavant Human i Exner (A. M. Human and Exner 1997) van mostrar el 
comportament electroquímic entre el WC pur, un aliatge de cobalt Co(WC) i 
una mostra de WC-Co en aigua sintètica de mina, és mostra que el WC pur 
no es comença a oxidar fins arribar a un potencial al voltant de 250 mV 
però que aquesta corrosió no esdevé significativa fins que es superen els 
750 mV, mentre que el comportament a corrosió de l’aliatge de cobalt és 
molt semblant al de la mostra WC-Co .  
 
2.7.2. Efecte del lligand 
 
La fase lligand al WC-Co no és Cobalt pur sinó una solució solida del tipus 
Co-W-C. Això es degut a que durant el procés de sinterització certes 
quantitats de W i C provinents de les partícules de WC es dissolen a la 
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matriu metàl·lica. La presència d’aquets dos components estabilitza la fase 
fcc del Cobalt sobre la fase hcp, que és la fase estable a temperatura 
ambient (Roebuck 84, Marshall 2014). Diversos estudis han indicat que 
aquesta fase fcc és més resistent a la corrosió que la fase hcp (Kellner, 
Hildebrand, and Virtanen 2009; A. Human, Roebuck, and Exner 1998; 
Sutthiruangwong and Mori 2003; Bozzini et al. 2007). La corrosió està molt 
influenciada per la quantitat de fase lligand. Els carburs cimentats tenen un 
comportament anòdic que consisteix en diferents fases: actiu, passiu i 
transpassiu. La densitat de corrent dels carburs cimentats generalment 
decreix després del valor crític però aquests segueixen més alts que els 
típics en la regió de passivitat. Aquest fenomen s’anomena 
pseudopassivitat. Els resultats de l’estudi mostren que hi ha dues causes 
per a la pseudopassivitat: La primera causa és la limitació de la difusió 
d’ions de cobalt a l’esquelet de WC. La segona causa es degut a l’alt 
contingut de W al lligand, es formen òxids de tungstè (WO3) a la superfície 
de la fase lligand i això provoca una disminució de la velocitat de dissolució 
perquè augmenta la dificultat de difusió del ions de Co a la superfície 
(Sutthiruangwong and Mori 2003).  
En un altre article Sutthiruangwong i Mori comproven les diferencies entre 
WC-Co amb diferents percentatges de tungstè a la fase lligand  i altres 
carburs amb base de cobalt però afegint Cr i VC en un medi àcid. Segons 
els seus resultats el crom augmenta la resistència a la corrosió estabilitzant 
la capa d’òxid passiu (Sutthiruangwong, Mori, and Kösters 2005). 
En el cas dels efectes del carbur de vanadi a la corrosió la literatura és 
contradictòria, per una part tenim estudis de Tomlinson (1989), que apunta 
que el VC no té cap efecte positiu en medis àcids i neutres, més aviat és 
negatiu si el combinem amb Cr3C2, reduint els efectes beneficiosos 
(Tomlinson and Linzell 1988; Machio et al. 2013), mentre els estudis de 
Sutthiruangwong i Mori conclouen que influeix de manera positiva en la 
corrosió (Sutthiruangwong, Mori, and Kösters 2005). 
E. Wentzel i C. Allen (1996) també van realitzar un assaig amb diversos 
carburs cimentats amb diferents fases lligands com Co-Ni i Co-Ni-Cr en una 
dissolució de H2SO4. Els resultats obtinguts donen millors propietats envers 
a la corrosió per a les fases lligands amb adicions de níquel i crom respecte 
a les que només disposen de cobalt (Wentzel and Allen 1997). 
L’any 1997 també Human i Exner van substituir la fase lligand de cobalt per 
una de Ni(Cr,Mo) i van obtenir un producte més resistent a la corrosió. 
Mentre que el cobalt presenta una potència de corrosió         , 
l’aliatge de níquel té un potencial més noble          en una dissolució 
de 1N H2SO (A. M. Human and Exner 1997).  
Per a les aplicacions amb contacte amb un medi molt corrosiu normalment 
s’utilitza el níquel com a fase lligand. Afegir petites quantitats de carbur de 
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crom        , tant en el cobalt com al níquel, millora significativament la 
resistència a la corrosió (Upadhyaya 1998). 
Es poden aconseguir carburs amb molt poca quantitat de lligand millorant 
molt la resistència a la corrosió però, a la vegada, s’empitjoren les 
propietats mecàniques, entre elles, la tenacitat. 
E. Wentzel i C. Allen (Wentzel and Allen 1997) van estudiar el 
comportament de diverses mostres en diferents fases lligands  en relació 
amb el fenomen d’erosió-corrosió.  Les fases utilitzades van ser de Ni i 
aliatges de cobalt com el Co-Cr-Ni. La mostra amb més resistència a la 
corrosió era la que contenia major percentatge de Ni a la fase lligand però 
això provoca un efecte contraproduent amb l’erosió ja que empitjora la 
duresa. El níquel provoca un capa passiva molt resistent a la corrosió però a 
la vegada tova que per efecte de l’erosió s’elimini contínuament. 
 
2.7.3. Efecte de l’electròlit  
 
El mecanisme de corrosió dels WC-Co està bàsicament dominat per la fase 
de dissolució de cobalt excepte en electròlits alcalins. També en 
polaritzacions anòdiques, la dissolució de la fase de Co és prevalent en 
solucions àcides i neutres mentre que en pH alcalins, on el Co està 
passivant, la dissolució de la fase WC esdevé més important (Hochstrasser(-
Kurz) et al. 2007). A l’estudi realitzat per S. Hochstrasser(-Kurz) 
(Hochstrasser(-Kurz) et al. 2007) també afegeixen diferents ions per veure 
si el pH no té tanta influencia sinó més la classe d’ions que te l’electròlit. A 
l’article es demostra que l’efecte dels ions no és molt rellevant en electròlits 
neutres però el seu efecte esdevé més important en solucions àcides i que 
la influencia del pH és la clara dominadora de l’efecte.  
Segons els estudis de Sutthiruangwong and Mori (Sutthiruangwong and 
Mori 2003) el WC-Co és més resistent al H2SO4 que al HCl mentre que al 
mateix temps l’oxigen dissolt té una influencia molt petita amb els carburs 
que tenen cobalt com a fase lligand. 
A la figura 17 s’observa la resistència dels carburs cimentats depenent de la 
seva fase lligand i el pH del medi. 
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Figura  17. Taxes de corrosió en funció del pH de la dissolució (Upadhyaya 1998). 
La corrosió de WC-VC-Co també va ser estudiada en dos medis: en un medi 
1 M NaCl i en aigua de mina. C. N. Machio et al. (Machio et al. 2013)van 
utilitzar mostres amb diferent contingut de VC. Les mostres amb poca 
quantitat de VC presenten un comportament pseudopassiu en el NaCl però 
la intensitat de  pseudopassivació empitjora mentre que en l’aigua de mina 
totes les mostres corroeixen activament en la polarització anòdica sense cap 
impacte per el VC. Segons els autors l’impacte negatiu en el NaCl i la manca 
d’impacte en l’aigua de mina són causats, principalment, pel fet que el VC 
no participa en la formació de la capa protectora sobre la superfície, i, en 
part pel fet que el VC impedeix els àtoms de W es dissolguin a la solució del 
lligand. 
Un alt contingut de VC millora la resistència a la corrosió en la dissolució 
d’aigua de mina però no es beneficiós en NaCl (Machio et al. 2013).  
Durant la corrosió dels carburs cimentats la fase lligand es dissol 
selectivament del material. Després que el lligand s’ha dissolt en la solució, 
l’esquelet de carbur de tungstè restant no pot resistir altes forces 
mecàniques i els grans de WC es poden treure fàcilment (Sutthiruangwong, 
Mori, and Kösters 2005). La resistència el desgast es veurà afectada en 
funció del temps que l’eina estigui en contacte amb el medi corrosiu. Altres 
propietats com la resistència a flexió també poden disminuir ja que amb la 
pèrdua de lligand pot esdevenir en concentradors de tensions que poden 
originar defectes crítics (Pugsley et al. 2001; Fargas et al. 2014). 
La resistència a fatiga també es veu afectada per l’exposició a un medi 
corrosiu. A l’estudi realitzat per Pungsley i Korn (Pugsley et al. 2001) se 
sotmeten provetes a assaigs de fatiga després de realitzar un assaig 
d’immersió en àcid tànnic. La resistència a fatiga disminueix perquè la 
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corrosió de la fase lligand origina esquerdes a la superfície que provocaven 
efectes de concentradors de tensions. 
 
2.7.4. Efecte de la grandària de gra 
 
Diversos autors han estudiat la influencia de la grandària de gra en la 
corrosió. Human i Exner no van trobar cap influencia de la grandària de gra 
en el comportament de la corrosió en medis àcids (A. M. Human and Exner 
1997). Kellner et al. (Kellner, Hildebrand, and Virtanen 2009), van realitzar 
un estudi per mesurar la influència de la grandària de gra en un medi alcalí. 
En el medi alcalí el Co mostra una passivitat estable mentre que es el WC el 
que es dissolt. A l’article utilitzen diverses mostres de WC-Co amb diferent 
grandària de gra en una dissolució de 1 M NaOH a temperatura ambient. 
Per les mostres amb grandària de gra més petita van afegir inhibidors del 
creixement de la grandària de gra com el Cr i el VC durant el sinteritzat i 
això dificulta la lectura dels resultats.  Els resultats mostren que al disminuir 
la grandària de gra la resistència a la corrosió augmenta. Segons els autors 
la clau d’aquest fet és l’augment de W i C al Co ja que provoca un augment 
de la fase fcc a la matriu lligand i posteriorment una estabilització 
termodinàmica del cristall fcc de cobalt que augmenta la resistència a la 
corrosió. Com més grans siguin les quantitats de Co en fase fcc, menors són 
les densitats de corrent sobre la polarització (Kellner, Hildebrand, and 
Virtanen 2009). 
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CAPÍTOL 3: 
MÈTODE EXPERIMENTAL 
 
3.1. Material 
 
A continuació es descriu la metodologia experimental en la caracterització 
microestructural i mecànica utilitzada pels autors de dos treballs previs així 
com la preparació de les provetes pels futurs assaigs d’immersió i 
polarització potenciodinàmica. També es mostra la microestructura de les 
mostres utilitzades en el projecte a la Figura  18. 
a)  b)  
Figura  18. Microestructura dels materials utilitzats en el projecte. a) 9NiF , b) 
10CoUF. 
Els materials han sigut subministrats per l’empresa Sandvik Hard Materials. 
La terminologia que s’utilitza pels dos graus de material es basa en el % de 
fase aglutinant en pes que contenen, el material principal de la fase 
aglutinant i finalment la grandària dels grans de carburs de tungstè.  
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L’objectiu principal d’aquest projecte és millorar el rendiment i la fiabilitat 
dels components de carbur cimentats en aplicacions de ruptura que estan 
sotmesos a medis corrosius.  
Taula 3. Característiques microestructurals de les mostres que s’han estudiat. 
Material 
% fase 
aglutinant 
(pes) 
dWC (μm) CWC λbinder (μm) 
10CoUF 10  0.39 ± 0.19 0.46 ± 0.06 0.16 ± 0.06 
9NiF 9  0.83 ± 0.49 0.39 ± 0.03 0.30 ± 0.18 
 
Pel present estudi s’han utilitzat dos carburs cimentats amb diferent fase 
aglutinant, una de cobalt, i l’altra de níquel i les seves característiques 
microestructurals es mostren a la Taula 3 mentre que les propietats 
mecàniques a la Taula 4. Els dos tipus de mostra s’ha afegit al voltant de 
0.5% en pes de Cr3C2 com a inhibidor del creixement de gra. 
Taula 4. Propietats mecàniques de les mostres estudiades. 
Material 
HV 
(GPa) 
σf 
(MPa) 
KIc 
(MPa  ) 
Modul 
deWeibull  
10CoUF 15.7 ± 0.6 3422 ± 512 10.4 ± 0.3 11 
9NiF 13.2 ± 0.2 3080 ± 210 11.5 ± 0.2 17 
  
La caracterització microestructural i mecànica s’han estudiat en treballs 
previs. 
La grandària de gra i la contigüitat de les mostres que s’han estudiar s’han 
mesurat utilitzant el mètode de la intercepció linear utilitzant el microscopi 
d’electrònica de rastreig, FESEM (Field Emission Scanning Electron 
Microscopy), a 4000 augments, on el camí lliure mig de fase lligand es 
estimada d’una relació empírica donada per Roebuck i Almond, però 
incloent-hi la influencia dels carburs (Tarragó et al. 2015; Coureaux et al. 
2002). 
Les característiques mecàniques inclouen la duresa (HV30), tensió a flexió 
(σf) i tenacitat a la fractura (K1c). La duresa s’ha mesurat utilitzant un 
penetrador Vickers en forma piramidal de diamant aplicant una força de 294 
N. Per a determinar la resistència a flexió s’ha utilitzat l’assaig normalitzat 
segons la normativa ASTM C1161-C02 amb una distància d’aplicació de les 
forces i una distància dels suports de 20 i 40 mm respectivament. Per 
calcular la tenacitat a fractura de les mostres s’ha utilitzat una metodologia 
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que utilitza provetes prismàtiques entallades i prefisurades sotmeses a 
flexió (Single Edge Notched Bend, SENB) (Coureaux et al. 2002; Tarragó et 
al. 2015). 
 
3.2. Preparació de les mostres 
 
Les mostres estudiades en el present estudi són prismàtiques de dimensions 
45x4x3 mm. Les propietats de resistència a la corrosió de les dues qualitats 
de metall dur que s’han investigat s’han estudiat utilitzant assaigs 
d’immersió i de polarització potenciodinàmica. 
Abans de l’assaig d’immersió o de polarització potenciodinàmica totes les 
mostres han sigut polides per una superfície per homogeneïtzar les 
característiques entre provetes. També s’han polit per evitar que la corrosió 
s’iniciï per les ratllades i que aquestes no actuïn com a defecte crític quan 
les sotmetem a l’assaig de tracció. També s’han arrodonit les cantonades de 
les mostres per evitar concentracions de tensions en el posterior assaig de 
tracció. 
Per dur a terme el polit s’han utilitzat una polidora manual Alpha Buelher. 
Primerament s’han utilitzat discs d’esmerilar MD-Piano 220 (60 μm) i MD-
Piano 1200 (15 μm) utilitzant aigua com a lubricant. Posteriorment s’han 
utilitzat discs de polir MD-Allegro i MD-Largo amb unes suspensió de 
diamant de 6 i 3 μm respectivament conjuntament amb lubricant. L’ última 
etapa de la fase de polit és la utilització d’un disc MD-Chem ultrafí amb 
sílice col·loïdal amb l’objectiu d’aconseguir una rugositat mitjana menor a 
0,1 μm. A la Taula 5 es mostra un resum del mètode utilitzat. 
Taula 5. Resum de preparació de les mostres. 
Pas Medi 
Temps 
(min) 
Discs 
1 Esmerilar Aquós 1 
MD-Piano 220 
(60 μm) 
2 Esmerilar Aquós 2 
MD-Piano 1200 
(15 μm) 
3 Polir 
Lubricant + suspensió 
de diamant de 6 μm 
3 MD-Allegro 
4 Polir 
Lubricant + suspensió 
de diamant de 3 μm 
5 MD-Largo 
5 Polir 
Solució de sílice 
Col·loïdal 
3 MD-Chem 
 
Abans de procedir a l’assaig d’immersió totes les mostres s’han pesat per a 
determinar la seva massa. Un cop s’ha acabat l’assaig d’immersió les 
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mostres es tornen a pesar i es determina la pèrdua de massa soferta en 
funció de les hores d’exposició. 
També s’ha calculat la densitat dels dos tipus de mostra utilitzant el mètode 
d’Arquímedes. S’han mesurat 5 mostres de cada material hi realitzat la 
mitjana aritmètica obtenint unes densitats de 14,5992 i 14,4096 kg/cm3 per 
les mostres de níquel i cobalt respectivament. 
 
3.3. Assaigs de corrosió 
3.3.1. Assaig d’immersió 
 
Un cop les provetes han estat polides i s’ha confirmat que la seva Ra és 
menor a 100 nm es sotmetem en un procés de corrosió per immersió en 
una solució airejada i agitada que simula un medi salí semblant al material 
quan treballen en aplicacions marines. A la taula 6 es mostra els productes i 
les concentracions utilitzades per realitzar la dissolució segons la normativa 
ASTM D 1141-98 (2003). 
Taula 6. Productes i concentracions de la dissolució utilitzada. 
Producte Concentració (g/L) 
MgCl2·6H2O 555,6 
CaCl2 (anhídrid) 57,9 
SrCl2·6H2O 2,1 
 
Les mostres estan en la dissolució un determinat número d’hores (en un 
rang entre 24 i 240 h). Per a mantenir homogènia la dissolució i poder 
comparar els resultats entre diferents assaigs s’ha desenvolupat una 
metodologia de treball. A continuació es detallen els criteris seguits: 
 La dissolució es canvia cada 24 hores. 
 S’utilitza el mateix cristalitzador en tots els assaigs. 
 Aquestes es col·loquen equidistants dins el cristalitzador, es posa la 
mateixa quantitat de dissolució a cada assaig i la velocitat d’agitació 
sempre és manté constant a les mateixes revolucions per minut. 
 Abans d’introduir les mostres a l’assaig d’immersió s’han netejat per 
evitar qualsevol impuresa a la superfície de la mostra estudiada. 
 Un cop les mostres han estat les hores establertes, es retiren i es 
netegen amb aigua abundant i posteriorment s’assequen. 
 Les mostres es pesen cada cap que es canvia la dissolució de l’assaig 
per establir la pèrdua de pes i d’aquesta manera determinant el 
comportament a corrosió. 
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 Degut a la baixa pèrdua de massa les mostres es pesen tres vegades 
per confirmar que la lectura es correcta. 
 
Figura  19. Assaig d’immersió. 
3.3.2. Polarització potenciodinàmica 
 
S’han realitzat diversos assaigs als laboratoris de la EUETIB i un assaig als 
laboratoris del departament de físico-química de la Universitat de Barcelona 
per comparar els resultats. 
Per dur a terme l’assaig a l’EUETIB s’ha utilitzat un potenciòmetre Autolab 
controlat pel programa Nova 1.10. Aquest equip permet realitzar un 
escombrat de potencial a la mostra (elèctrode de treball) en un líquid 
respecte a un contraelèctrode que, al mateix temps, està connectat a un 
elèctrode de referència.   
A l’EUETIB el contraelèctrode utilitzat ha sigut de platí i l’elèctrode de 
referència és de Ag/AgCl saturat. 
L’assaig realitzat a la UB s’ha utilitzat un elèctrode de referència de Ag/AgCl 
amb una dissolució NaCl 1M mentre que el contraelèctrode utilitzat és de 
Nb-Pt. L’assaig s’ha dut a terme amb el software EC-Lab.  
Abans de la utilització de l’equip s’ha netejat la cel·la electroquímica amb 
aigua, aigua destil·lada i finalment acetona i s’ha deixat assecar en un forn 
per evitar qualsevol contaminació.  
El líquid utilitzat en ambdós assaigs és la dissolució utilitzada a l’assaig de 
corrosió per immersió (taula 4). 
Per realitzar aquest assaig s’ha seguit un preparació de la mostra diferent a 
la comentada anteriorment, Figura  20. 
 Es talla una mostra a una mida de 2 cm utilitzant una talladora 
amb disc de diamant. 
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 S’emboteix amb baquelita durofast (inerta a la corrosió). 
 Es treu la baquelita de mitja mostra per poder subjectar-la. 
 La mostra és poleix amb els passos del punt 3.2. amb l’objectiu 
que quedi una rugositat menor a 0,1 μm. 
 S’aplica una capa d’aïllant entre la part de la mostra que 
s’assajarà i la part que s’utilitzarà per subjectar-la. 
 
Figura  20. Mostra preparada per a l’assaig de polarització potenciodinàmica. 
En el projecte actual s’ha utilitzat un mètode simplificat del les rectes de 
Tafel. El càlcul del potencial i la intensitat de corrosió es complica a causa 
del fenomen de caiguda òhmica que experimenta el sistema com a 
conseqüència per la limitada conductivitat de la dissolució. Aquest fenomen 
provoca que es perdi la proporcionalitat entre la densitat de corrosió i el 
potencial semilogaritmic. Per aquesta raó s’ha determinat la       a partir de 
la intersecció entre la recta horitzontal del potencial de corrosió i la recta de 
Tafel corresponent a la corba de la polarització catòdica, Figura  21. 
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Figura  21. Intersecció de la recta del potencial de corrosió amb la recta de Tafel 
catòdica. 
Per poder comparar amb la literatura s’ha utilitzat una velocitat de 
escombrat de 0,1660 mV/s entre un interval de -500 a 1000 mV però, 
primerament, durant trenta minuts l’equip mesura l’OCP (Open Circuit 
Potential) que és el voltatge de l’elèctrode de treball referit a l’elèctrode de 
referència quan no hi ha cap potencial o corrent aplicat a la cel·la. 
 
3.3.3. Mesura del pH  
S’ha calculat el pH de la dissolució utilitzada per simular l’aigua de mar en 
un mesurador Crison MM41 amb un elèctrode de Ag/AgCl. S’ha deixat 
estabilitzar el resultat durant un temps de deu minuts i el resultat obtingut 
és de 7,45. 
 
3.4. Avaluació del dany produït per corrosió 
 
El dany produït per els assaigs d’immersió i polarització potenciodinàmica 
s’ha avaluat mitjançant un assaig de rugositat, un assaig de resistència a la 
fractura i anàlisis fractogràfic. 
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3.4.1. Rugositat 
 
La mesura de la rugositat del material estudiats s’ha realitzat abans i 
després dels assaigs d’immersió. La primera mesura s’ha dut a terme tant 
per comparar els resultats com per comprovar que els assaigs d’immersió i 
de polarització potenciodinàmica es duen a terme amb la mateixa rugositat, 
és a dir acabat superficial,per a totes les mostres amb la finalitat de poder 
comparar els resultats entre si. 
Les mesures s’han dut a terme amb el rugosímetre Veeco Dektak 150. Per 
cada mostra s’han realitzat tres mesures de 4000 μm i s’ha calculat la 
rugositat mitja Ra i la rugositat mitja quadràtica Rq, finalment s’ha fet la 
mitja entre les tres mesures per obtenir un valor. 
a)  b)  
Figura  22. a) Equip utilitzat per mesurar la rugositats; b) Rugosímetre Veeco 
Dektak 150. 
La finalitat és observar si hi ha hagut alguna variació entre la rugositat de 
les mostres un cop acabades de polit i les que han estat sotmeses a corrosió 
per immersió. 
 
3.4.2. Resistència a la fractura 
 
Com s’ha explicat anteriorment al punt 2.5.3. els carburs cimentats són 
materials fràgils i per aquest motiu s’ha avaluat la resistència a mitjançant 
un assaig de flexió. L’objectiu ha estat observar l’evolució de la resistència 
dels carburs cimentats després de ser sotmesos a l’assaig d’immersió. S’ha 
utilitzat la màquina INSTROM 8500 per dur a terme l’assaig TRS a quatre 
punts. 
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Figura  23. Equip Instrom 8500 utilitzat per dur a terme l’assaig de tracció a 
quatre punts. 
Per a cada condició s’ha assajat un mínim de tres provetes. Abans de 
realitzar l’assaig s’han mesurat per cada proveta l’amplada i l’alçada per 
poder convertir els valors de força a tensió.  
Els assaigs es realitzen a temperatura i humitat ambient. Les separacions 
entre els diversos punts de recolzament són de 40 i 20 mm respectivament. 
Les mostres han d’estar amb la cara polida a vall per poder realitzar l’assaig 
a tracció. S’ha posat un paper sota la mostra per evitar les ratllades un cop 
aquesta trenqui i impacti contra el suport. L’assaig es dur a terme a una 
velocitat d’aplicació de càrrega constant de 100 N/s. 
Un cop la proveta ha trencat es recullen els trossos i es classifiquen. 
S’observa la cara que ha trencat en busca de línies de que indiquin que la 
mostra ha trencat per un punt de la cara polida. Un cop s’han triat les 
mostres aquestes es netegen amb metanol pur dins d’un bany d’ultrasons i 
s’assequen utilitzant aire comprimit. 
Finalment, s’analitza la fractura de les provetes triades a l’equip FESEM per 
comprovar la naturalesa de la fractura. Les línies de fractura poden venir de 
la superfície degut a un defecte a causa de la corrosió per picadura o per un 
defecte intrínsec del propi material, com ara un gra de carbur de tungstè 
amb unes dimensions superiors o un por degut a la falta de material. 
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Figura  24. Equip FESEM utilitzat per analitzar les fractures de les mostres. 
Mitjançant el software Fiji s’han analitzat les geometries dels diferents 
defectes.
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CAPÍTOL 4: 
RESULTATS I DISCUSIÓ 
 
4.1. Assaig de corrosió 
 
4.1.1. Assaig d’immersió 
Per tal d’avaluar el comportament del carbur cimentat en el medi corrosiu 
estudiat en aquest projecte, s’ha mesurat la pèrdua de pes del material en 
funció del temps d’exposició, taules 7 i 8. Com es pot observar entre les 
dues qualitats la que conté cobalt a la fase lligand perd més que la que 
conté níquel, aquesta diferència es manté constant a mesura que el temps 
d’immersió augmenta. La grandària de gra del níquel no té tanta influencia 
en la pèrdua de pes com el fet d’utilitzar el níquel com a lligand.   
Taula 7. Pes perdut per la mostra 9NiF en funció del temps. 
Temps (h) 24 48 72 96 144 168 192 216 
Pes perdut 
(mg) 
0,067 0,078 0,083 0,100 0,233 0,167 0,167 0,200 
Desviació 
estàndard 
0,071 0,044 0,041 0 0,058 0,058 0,058 0 
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Taula 8. Pes perdut per la mostra 10CoUF en funció del temps. 
Temps (h) 24 48 72 96 168 
Pes perdut 
(mg) 
0,250 0,333 0,667 0,833 1,067 
Desviació 
estàndard 
0,055 0,052 0,058 0,058 0,058 
 
A la Figura  21 es mostra el gràfic de les velocitats de corrosió dels dos 
tipus de materials estudiats en funció de les hores d’exposició en el medi. 
La velocitat de corrosió es calcula en funció de la densitat, el temps 
d’exposició, l’àrea exposada i la pèrdua de pes segons l’equació 10. Com es 
pot observar, la velocitat de corrosió de la qualitat que presenta cobalt és 
més de tres vegades superior al 9NiF a les primeres 24 hores. Tot i que a 
mesura que el temps d’immersió és més gran la velocitat de corrosió 
disminueix, els valors continuen sent molt diferents, de manera que, al cap 
de 168 hores, la velocitat de corrosió de la qualitat 10CoUF és més de 
quatre vegades més gran que la 9NiF 
           
 
   
 (10) 
 
 
Figura  25. Velocitat de corrosió per a les dos qualitats en funció del temps 
d’immersió al medi corrosiu. 
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A continuació, es mostren els resultats obtinguts en el present estudi on el 
medi estudiat simula l’aigua de mar enfront als valors procedents d’un 
estudi realitzat amb les mateixes qualitats de material però en un medi que 
simula l’aigua de mina (Synthetic Mine Water, SMW) (Egea Fornas 2015). 
Una de les principals diferències entre ambdues solucions és el contingut 
d’ions clorurs. A la Taula 9 es mostra que l’aigua de mar presenta una 
concentració de clorurs dos ordres de magnitud superior al SMW. La finalitat 
d’aquesta comparativa és avaluar l’efecte dels ions clorurs en el 
comportament a corrosió del material de manera que es pugui determinar 
quina és la seva condició més agressiva per carbur cimentat en la seva vida 
en servei. 
Taula 9. Principals característiques de les dissolucions. 
 pH 
Concentració d’ions clorur 
(mol Cl-/l) 
Aigua de mar 7,45 6,52 
SMW 6,25 0,041 
 
A la Figura  26 s’observa la velocitat de corrosió de les dues qualitats de 
metall dur estudiades en ambdós medis. Es veu que la velocitat de corrosió 
és més elevada en la dissolució de SMW per a les dues qualitats  a les 
primeres 24 d’exposició, en el cas de la qualitat de cobalt en el medi de 
SMW té una velocitat de corrosió més de tres vegades superior i a la de 
níquel més del doble, tot i que a mesura que el temps d’immersió augmenta 
les qualitats que han estat en el medi d’aigua sintètica de mina la distància 
es redueix fins a arribar a valors semblants.  
La Figura 26 demostra que el medi d’aigua sintètica de mina és més 
agressiu que l’aigua de mar. Aquests resultats posen de manifest que la 
concentració de clorurs és determinant per la resistència a la corrosió dels 
carburs cimentats. Existeixen pocs treballs a la literatura que ho demostrin 
(Hochstrasser(-Kurz) et al. 2007), la majoria estudien l’efecte del pH, factor 
que passa a ser secundari en el present estudi en comparació al que fa 
referència al concentració  d’ions clorurs en la solució. 
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Figura  26. Comparació de la velocitat de corrosió de les dues qualitats 
estudiades entre els dos medis en funció del temps d’exposició. 
 
4.1.2.  Assaig de polarització potenciodinàmica 
Per determinar les propietats intrínseques envers la corrosió del material 
estudiat en funció de la dissolució d’aigua de mar s’ha utilitzat el mètode de 
Tafel a les polaritzacions anòdiques i catòdiques. 
En les següents figures 27 i 28 s’observa el comportament de les dues 
qualitats quan se’ls hi aplica un potencial des de -500 mV fins a 100 mV. 
En el cas de la qualitat 10CoUF s’observa que un cop assolit el valor de 
densitat de corrent crític la densitat disminueix un ordre de magnitud. 
Fenomen que es coneix com pseudopassivació. Com es pot observar en la 
Figura 28, la qualitat de níquel no presenta aquesta característica. Tot i que 
és molt important destacar que la densitat de corrent crítica és molt menor 
en el de les mostres de 9NiF. Fet que corrobora que aquesta qualitat sigui 
també la que presenta un millor comportament als assaigs d’immersió. 
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Figura  27. Densitat de corrent en funció del potencial aplicat per a la qualitat 
10CoUF. 
 
Figura  28.  Densitat de corrent en funció del potencial aplicat per a la qualitat 
9NiF. 
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A la següent taula es pot observar un resum dels valors del potencial de 
corrosió (Ecorr), densitat de corrent (icorr), densitat de corrent crítica (ic) i 
finalment la densitat de corrent de pseudopassivació (ipp). 
Taula 10. Valors obtinguts per els assaigs de polarització potenciodinàmica en un 
medi d’aigua de mar. 
 Ecorr (mV) icorr (mA/cm
2) ic (mA/cm
2) 
ipp 
(mA/cm2) 
10CoUF -194,7   55                    3,33   1,12 0,26 
9NiF -100,5   42,5                     0,12   0,09 - 
 
Pel que fa referència al potencial de corrosió, aquest és menor en el cas de 
la qualitat 9NiF fet que indica que la reactivitat inherent d’aquest material, 
és a dir la tendència a corroïr-se, és menor si es compara amb el 10 CoUF.  
Un altre aspecte rellevant és la diferencia entre els valors de densitat 
crítica, que en el cas de la qualitat 9NiF és d’un ordre de magnitud inferior a 
la qualitat de cobalt. Aquest fet explica en gran mesura els resultats 
obtinguts en els assaigs de corrosió per immersió els quals, per a la qualitat 
10CoUF i en les condicions estudiades, és sempre superior.  
Taula 11. Comparació dels valors obtinguts per els assaigs de polarització 
potenciodinàmica sobre la qualitat 10CoUF en el medi estudiat i en aigua sintètica 
de mina (SMW). 
 Ecorr (mV) icorr (mA/cm
2) ic (mA/cm
2) 
ipp 
(mA/cm2) 
Aigua 
de mar 
-194,7   55                   3,33   1,12 0,26 
SMW -115   23                   7.91   3.12 - 
 
A la taula 11 es mostra els resultats dels assaigs de polarització 
potenciodinàmica de la qualitat que conté Co a la fase lligand en els dos 
medis estudiats, aigua de mar i aigua sintètica de mina. Com es pot 
observar la densitat de corrent crítica en el cas del SMW és superior fet que 
corrobora que la velocitat de corrosió sigui sensiblement més gran. 
En el cas de la qualitat 9NiF, taula 12, la influència del medi no és tan 
determinant com en el cas del 10CoUF, les densitats de corrent crítica són 
del mateix ordre de magnitud, fet que explica que els valors de velocitat de 
corrosió siguin similars.  
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Taula 12. Comparació dels valors obtinguts per els assaigs de polarització 
potenciodinàmica sobre la qualitat 9NiF en el medi estudiat i en aigua sintètica de 
mina (SMW). 
 Ecorr (mV) icorr (mA/cm
2) ic (mA/cm
2) 
ipp 
(mA/cm2) 
Aigua 
de mar 
-100,5   42,5                     0,12   0,09 - 
SMW -95,5   23,1                    0,27   0,02 - 
 
4.2. Efectes de la corrosió en la resistència a 
la fractura 
 
4.2.1. Assaig de resistència a la fractura 
La resistència a la fractura dels carburs cimentats és determina mitjançant 
l’assaig a flexió a quatre punts explicat en l’apartat del procediment 
experimental 3.4.2. 
Tal i com es veu a la Figura  29 i 30 la resistència a la fractura de la qualitat 
amb cobalt al lligand és superior a la de níquel en el moment inicial però la 
resistència de la mostra de cobalt disminueix dràsticament en les primeres 
24 hores d’exposició mentre que la de níquel es manté constant.  
El carbur cimentat amb Ni a la fase lligand té una resistència a la fractura 
superior a la de cobalt a partir de les 24 hores i aquesta diferencia 
augmenta a mesura que el temps d’exposició  creix. 
Com s’observa la qualitat 9NiF augmenta relativament la seva resistència a 
la fractura a partir de les 144 hores, aquest efecte pot ser degut a que les 
poques picadures per corrosió passin a tenir una punta d’esquerda més 
arrodonida. 
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Figura  29. Resistència a la fractura en funció del temps per a les dues qualitats 
de carbur cimentat estudiades. 
 
Figura  30. Resistència a la fractura normalitzada en funció del temps per a les 
dues qualitats de carbur cimentat estudiades. 
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La bona resistència a la fractura del carbur cimentat amb níquel pot ser 
degut a diferents motius. El primer de tot és bàsicament la poca pèrdua de 
pes que experimenta durant l’assaig d’immersió fet que provoca que 
apareguin menys picadures. El segon motiu és degut a la major tenacitat de 
fractura que té respecte el cobalt. La qualitat amb Ni disposa d’una 
              mentre que la qualitat amb Co és de               per 
tant la qualitat amb níquel disposa d’una millor tolerància als defectes i 
conseqüentment una menor pèrdua de resistència a la fractura, Figura  30. 
A la Figura  31 s’observa la resistència a la fractura de les dues qualitats 
estudiades comparades amb la resistència obtinguda per a les mateixes 
qualitats en un medi d’aigua sintètica de mina. En el gràfic es distingeixen 
clarament dues tendències. La primera, la de les qualitats que tenen Ni a la 
fase lligand són les que perden resistència a la fractura durant les primeres 
hores però es mantenen constants arribant a augmentar la resistència a 
mesura que el temps també augmenta. La segona tendència és la de les 
qualitats amb Co. Parteixen amb una resistència a la fractura més elevada 
que les de Ni però ràpidament, amb les primeres 24 hores, ja tenen una 
resistència inferior. En el cas del Co també cal distingir les diferencies entre 
els dos medis. La qualitat de Co en aigua sintètica de mina perd molta més 
resistència que la mateixa qualitat en aigua de mar. Resultats coherents si 
es té en compte que en la solució SMW la velocitat de corrosió és més gran 
en comparació a l’aigua de mar estudiada en aquest projecte. 
 
Figura  31. Comparació de la resistència a la fractura en funció del temps per a 
les dues qualitats de carbur cimentat i els dos medis. 
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A la Figura  32 es mostra la comparació de la resistència a la fractura 
normalitzada entre les dues qualitats i els dos medis estudiats. En el gràfic 
s’observa la diferència entre els comportaments entre les qualitats. Mentre 
que les qualitats amb Ni mantenen constant la seva resistència a mesura 
que augmenta el temps d’exposició en el medi corrosiu, les qualitats que 
tenen cobalt tenen un descens significatiu durant les primeres hores 
d’exposició mentre que després també es manté constant. 
 
Figura  32. Comparació de la resistència a la fractura normalitzada en funció del 
temps per a les dues qualitats de carbur cimentat i els dos medis. 
4.2.2. Anàlisis de les superfícies de fractura 
Mitjançant el FESEM s’ha analitzat l’efecte de la corrosió a la superfície de 
les mostres. A continuació, es mostra un recull de les imatges més 
representatives pel cas de la qualitat amb níquel com a lligand,Figura 33. 
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a) b) 
c) d) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
e) 
 
Figura  33. Imatges de la qualitat 9NiF a) 24h; b) 24h; c) 48h; d) 144h i e) 
216h. 
Com s’observa a les Figura  33 a) i b) les mostres trenquen de manera 
dispar. En el cas de la a) trenca degut a tenir uns carburs amb una 
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grandària superior a la mitjana mentre que la figura b) ho fa per una 
picadura de corrosió. 
Aquest fet també és reprodueix en les figures c) i d). En figura c) trenca per 
una picadura de corrosió degut a les 48 hores d’exposició en un medi 
corrosiu quan la figura d) ho fa per tenir una grandària de carburs més 
elevats en una zona determinada.  
Finalment la figura e) és la mostra que ha estat més temps exposada a 
l’assaig d’immersió i a la imatge s’observa una picadura de corrosió que ha 
retirat parcialment el lligand conjuntament amb uns carburs d’una grandària 
superiors a la mitjana. 
Aquest comportament ens mostra que la qualitat 9NiF no es veu atacada de 
forma homogènia per la corrosió, és a dir, que hi té molt bona resistència. 
En cap de les superfícies de fractura analitzades s’ha observat la presencia 
d’una capa de material degradat, sinó tan sols la presencia de picadures. 
Aquestes imatges també expliquen el comportament de la resistència a 
fractura ja que aquesta és manté constant durant tot el període d’exposició 
en el medi corrosiu. 
Els defectes deguts a la corrosió provoquen un efecte similar als defectes 
interns. Això explica el comportament de la qualitat 9NiF a les Figures 29 i 
30 on la resistència a fractura és manté constant durant tot el període 
d’exposició en el medi corrosiu. 
A continuació es pot veure un recull de les imatges obtingudes de la qualitat 
10CoUF, Figura 34. 
a) b) 
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c) 
 
Figura  34. Imatges de la qualitat 10CoUF a) 24h; b) 48h; c) 168 h). 
A la Figura  34 a) la mostra trenca clarament degut a un defecte intrínsec, 
en aquest cas un porus, però també es pot apreciar una petita capa 
corroïda just a la superfície. En el cas de la figura b) també s’observa una 
capa mot fina de corrosió mentre que totes les línies de fractura apunten 
cap al porus. 
Com es pot veure a la Figura  34 c) observem una picadura de corrosió. 
Comparant-la amb les picadures de l’altra qualitat per el mateix temps 
d’exposició en el medi aquesta esdevé de major longitud i profunditat. Si 
s’observa amb atenció la imatge es veu com el medi corrosiu ataca el 
lligand, en aquest cas el cobalt, deixant els carburs sense un esquelet que 
els mantingui units. 
Com s’ha observat a la Figura 34 totes les mostres tenen una petita capa de 
corrosió però moltes de les mostres no trencaven degut a aquesta capa sinó 
en aquelles zones en les què hi havia una picadura que es localitzava en 
una zona concrtea de la capa corroida. Tot i així, també és important 
resaltar que per aquesta qualitat s’han observat la presència d’un gran 
nombre de defectes interns de diferent magnitut els quals juntament amb el 
dany produit per corrosió han provocat una gran dispersió en els resultats. 
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CAPÍTOL 5: 
CONCLUSIONS 
 
En aquest treball s’ha avaluat l’efecte del dany produït per corrosió en la 
resistència a la fractura de dues qualitats de carbur cimentats (10CoUF, i 
9NiF) en presència d’un medi que simula l’aigua de mar. . A continuació es 
resumeixen els resultats més destacats. 
 
 La qualitat 9NiF presenta una resistència a la corrosió superior a 
10CoUF. Tot i que la diferència entre ambdós tipus de carburs 
cimentats disminueix a mesura que augmenta el temps d’immersió, 
la velocitat de corrosió acaba sent més de quatre vegades superior en 
el cas de la qualitat que presenta cobalt com a lligand.  
 Els valors obtinguts a partir del assaigs de polarització anòdica i 
catòdica corroboren el comportament dels carburs cimentats 
obtinguts després de les mesures realitzades per immersió en la 
solució estudiada.  
 La diferència que existeix pel que fa referència a la concentració de 
clorurs entre els medis que simulen l’aigua de mar i l’aigua de mina, 
resulta ser determinant en les velocitat de corrosió de la qualitat 
10CoUF, sobretot en els primers dies d’immersió. S’ha observat que 
l’aigua de mina provoca una major corrosió del carbur cimentat. Pel 
cas de la qualitat 9NiF, l’efecte és molt menor i les diferències en 
funció del temps d’immersió, menys significatives.  
 Les variacions en la resistència a la fractura obtingudes després 
d’assajar les mostres sotmeses a immersió, van molt lligades al dany 
introduït per corrosió, així per la qualitat 9NiF els valors es mantenen 
similars al material de partida, mentre que per a la qualitat 10CoUF, 
els defectes introduïts per corrosió provoquen un deteriorament en 
les seves propietats.  
 Les anàlisis de les superfícies de fractura de les mostres assajades a 
flexió, posen de manifest que els defectes introduïts per corrosió, en 
el cas de la qualitat 9NiF, són similars als defectes interns que 
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presenta el carbur cimentat de partida. D’altra banda per a la qualitat 
10CoUF, s’observa una capa homogènia corroïda en la què a mesura 
que augmenta el temps d’immersió, la corrosió és localitza en alguns 
punts de la mateixa, originant les picadures que provoquen la 
fractura del material.  
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CAPÍTOL 6: 
AVALUACIÓ ECONÒMICA 
 
S’ha realitzat l’avaluació econòmica del projecte tenint en compte el cost 
dels materials utilitzats, el cost per hora de les màquines utilitzades i el cost 
del personal involucrat per realitzar el projecte. Finalment s’ha englobat tots 
els apartats en un pressupost. 
 
Taula 13. Cost del material utilitzat en el projecte. 
Material Quantitat Preu Unitari (€/Unitat) Cost (€) 
Discs Esmerilar 2 200 400 
Discs Polir 3 100 300 
Lubricant 4 l 30 120 
Pasta diamant 1 l 150 150 
Reactius 6 50 300 
Cristalitzador 1 40 40 
Agitador 1 200 200 
 SUBTOTAL  1510€ 
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Taula 14. Cost del les màquines utilitzades durant el projecte. 
Instrument Quantitat (h) Preu hora (€/h) Cost (€) 
Màquina Polir 50 10 500 
Rugosímetre 6 15 90 
Màquina Flexió 
Instrom 
2,5 25 62,5 
Microscopi 
Confocal 
4 40 160 
Potenciostat 50 65 3250 
FESEM 6 150 900 
 SUBTOTAL  4962,5€ 
 
Taula 15. Cost del personal. 
Personal Quantitat (h) Preu hora (€/h) Cost (€) 
Enginyer Junior 800 12 9600 
Doctorant 80 30 2400 
Professor 30 50 1500 
Tècnic 
laboratori 
30 20 600 
Catedràtic 5 80 400 
 SUBTOTAL  14500€ 
 
Taula 16. Cost del projecte. 
Concepte Cost (€) 
Material 1510 
Instrumentació 4962,5 
Personal 14500 
TOTAL 20972,5€ 
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CAPÍTOL 7:  
IMPACTE AMBIENTAL 
 
En el projecte s’ha estudiat la degradació del carbur cimentat en funció del 
medi en un medi salí. Com es pot veure, la resistència i en conseqüència la 
seva vida útil, depèn de la fase lligand i la microestructura. Si aquests 
aspectes no es controlen pot tenir un fort impacte ambiental. En el cas de 
no triar una qualitat pel medi adequat el material es degrada més 
ràpidament i això comporta una major substitució de la peça exposada. 
Aquest fet també significa més producció i més energia de les màquines per 
produir-lo. 
 
Durant aquest projecte, la preparació de les mostres ha portat la utilització 
d’aigua destil·lada i de lubricant. Únicament s’ha utilitzat la quantitat 
necessària i s’ha seguit les indicacions sobre la seva utilització. També s’ha 
utilitzat una dissolució de sals amb un pH lleugerament bàsic que al 
finalitzar el seu us s’ha tractat com un residu que serà reciclat per tenir un 
mínim impacte ambiental.  
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